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沥青基本为无定形相结构，在纺丝过程中无明 显 的 择
优取向，碳化过程石墨化程度低，故其所成的碳纤维无
应力集中和开裂问题，但也正是这无定形结构，使其最
终力学性能也较差。以上结果说明，原 料 的 性 质 可 以







优点，成为制备碳纤 维 的 重 要 原 材 料 之 一［１］。沥 青 基
碳纤维依据其性能不同，可分为通用级沥青基 碳 纤 维
和中间相沥青基碳纤维。两者性能差 别 很 大，但 制 备
路线相似，都包括熔融纺丝，氧化交联，以 及 后 续 的 碳
化或石墨化等几个步骤。由各向同性沥青制备的通用
级沥青基碳纤维，拉伸强度和弹性模量较低，但制备成
本较低，广泛用于民用。而由中间相沥 青 制 备 的 中 间
相沥青基碳纤维，模量高、热导率和电 导 率 高，广 泛 应
用在高技 术 领 域。上 述 两 种 碳 纤 维 性 能 上 的 巨 大 差
异，主要源于原料沥青性质上的差异。
根据来源的不同，原料沥青又可分为煤沥青、石油




分环烷烃和烷基取代基，结构均一，且 分 子 量 分 布 窄，
中间相含量高，高温 流 动 性 好，具 有 优 良 的 可 纺 性［２］。
就结构而言，ＡＲ树脂与煤沥青的差别较石油沥青大。
因此，本文选 择 中 间 相 萘 沥 青（ＡＲ树 脂）和 各 向 同 性
煤沥青（ＩＣＰ）作为制备碳纤维的原料，系统研究了两种





















ＡＲ　ｒｅｓｉｎ　 ２７２　 １．２３　 ３１．５８　 ６．２９　 ６２．１３　０．６４
ＩＣＰ　 ２６８　 １．０７　 ２９．４　 ２２．９３　 ４７．６７　０．４５
　　ＳＰ：软化点；ＴＳ：甲苯可溶分；ＴＩ－ＮＭＰＳ：甲苯 不 溶 分－Ｎ－甲
基吡咯烷酮可溶分；ＮＭＰＩ：Ｎ－甲基吡咯烷酮不溶分。
２．２　实验步骤




温２０ｍｉｎ）。氧化 纤 维 最 后 在 氩 气 保 护 下 进 行 碳 化 处
理，最终碳化温度为１８００℃。
２．３　测试方法
甲苯不溶 分（ＴＩ）：根 据 ＧＢ／Ｔ２２９２－１９９７标 准；Ｎ－
甲基吡咯烷酮不溶分（ＮＭＰＩ）：参照ＡＳＴＭ　Ｄ２３１８；原
料 Ｈ／Ｃ：Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ　Ｖａｒｉｏ　ＥＬⅢ元素分析仪（ＥＡ）；纤
维密 度：参 考 ＧＢ／Ｔ１４９０１．９４标 准；原 料 流 变 性 能：
ＡＲＥＳ型流变仪；１３　Ｃ－ＮＭＲ：瑞士Ｂｌｕｋｅｒ　ＡｄｖａｎｃｅⅡ－
３００型核磁共振仪，交叉极化魔角旋转（ＣＰ－ＭＡＳ）；沥
青织构：Ｎｉｋｏｎ　ＭＥ６００偏 振 光 显 微 镜（ＰＯＭ），反 射 模












如表１所示，ＡＲ的 Ｈ／Ｃ为０．６４，远 大 于ＩＣＰ的
０．４５。说明前者含有较多的脂肪和环 烷 烃 取 代 基，芳
香度低；后者脂肪族与环烷烃含量较 低，芳 香 度 较 高。
这一推论得到ＦＴ－ＩＲ（图１）的进一步佐证：ＡＲ在３０５０
～２８６０ｃｍ－１（脂肪族和芳香族Ｃ—Ｈ 伸缩振动）、１４４４





收峰，说明其 所 含 的 脂 肪 族 氢 较 少。图２是 固 体１３　Ｃ－
ＮＭＲ结果，１×１０－４～１．５×１０－４（ａ区 域）和０～５×
１０－５（ｂ区域）分 别 为 芳 香 碳 和 脂 肪 碳 共 振 峰，其 余 的
峰为旋转边带［３］。ＡＲ树脂在ｂ区域显示出明显的脂
肪族碳共振 峰；而ＩＣＰ在 相 应 的 位 置 共 振 峰 不 明 显。
这一结果与上述 Ｈ／Ｃ数据、红外 结 果 相 一 致，都 表 明







　　ＮＭＰＩ、ＴＩ－ＮＭＰＳ、ＴＳ分 别 代 表 着 沥 青 中 分 子 量
依次减少的α、β、γ３个不同组分。ＡＲ树脂这些组分
的量分别为６２．１３％、６．２９％、３１．５８％；ＩＣＰ前 两 者 的
量分别为４７．６７％（小于ＡＲ树脂）和２２．９３％（远大于
ＡＲ树脂），只有ＴＳ与 ＡＲ树 脂 接 近。这 种 组 分 的 差
别，表明ＩＣＰ含有较多的中间分子量的β组分，ＡＲ树
脂含有较多的较大分子量的α组 分。但 是，两 者 的 软




列相液 晶 织 构［４］；而ＩＣＰ表 现 为 视 野 全 黑，为 无 定 形
态。从ＸＲＤ图谱（图４）可见，在２θ为２５°的位置，ＡＲ










５可 以 看 出，ＡＲ树 脂 粘 度 随 温 度 升 高 显 著 下 降；而
ＩＣＰ粘度随温度的变化不显著。说明前者粘流活化能
远大于后者，与文献［５］报道的典型的向列型液晶以及






从碳纤维和原 料 的ＸＲＤ图 谱（图６与４）对 比 可
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以看出，较 之 ＡＲ树 脂，ＡＲ碳 纤 维 的 衍 射 峰 强 度 变
大，半峰宽显著减小。表 明 高 温 碳 化 使 得 ＡＲ碳 纤 维
的有序度增加，石墨化程度增大，而ＩＣＰ碳纤维的衍射
峰依 然 是 弥 散 峰。ＡＲ树 脂 经 过 熔 融 纺 丝、氧 化 交 联






























ＳＥＭ分析（图８（ａ）～（ｃ））表 明，ＡＲ原 丝 断 面 无








料中分子有序 堆 砌 的 程 度 一 致，ＡＲ树 脂 中 有 序 堆 砌
的石墨结构单元在纺丝过程中经喷丝孔的剪切和拉伸
进一步取向，不同的结构单元之间形成结合强 度 较 低
的界面，存在着应力集中；在氧化交联 和 高 温 碳 化 时，
纤维的变形能力降低，从而在纤维沿截面半径 收 缩 时
在应力 集 中 处 开 裂，形 成 放 射 状 劈 裂 截 面 结 构。而









经过 碳 化 处 理，ＡＲ和ＩＣＰ碳 纤 维 密 度 分 别 提 高 为














ＡＲ　 ２．１４　 ０．１８　 ０．７２　 １９８
ＩＣＰ　 １．６８　 ０．８６　 ０．７４　 ４３
　　碳纤维的拉伸强度受分子有序排列和纤维缺陷的
共同 影 响，而 拉 伸 模 量 主 要 受 分 子 有 序 排 列 的 影 响。
从表２所示的 力 学 性 能 数 据 可 见，ＡＲ树 脂 分 子 的 有
序排 列，形 成 了 大 劈 裂 结 构，极 大 地 损 坏 其 碳 纤 维 强
度，致使其拉伸强度远小于理论值。但 由 于 内 部 大 量







各向同性沥青。沥青原料的结晶性在 经 历 熔 融 纺 丝、
氧化和碳化过程之后，仍然能够“遗传”给碳纤维，进而
影响碳纤维的结构与性能。
具液晶性质的 ＡＲ树 脂 存 在 一 维 有 序 结 构，在 纺
丝过程中不 同 液 晶 区 域 之 间 存 在 结 合 强 度 较 低 的 界
面，并在后续的热处理过程中产生应力开裂，致使ＡＲ




因此，合理改善沥 青 原 料 的 结 构 与 性 质，比 如，降
低ＡＲ树脂的有序程度，或是增加ＩＣＰ沥青的有序结
构，减少原丝的应力集中区域，以避免其在热处理过程
中的应力开裂，可能是改善碳纤维缺陷、提高其力学性
能的有效途径之一。
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